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酸化 压 裂 是 提高 油气 井 采 收 率 的 重要 途 


唆 啉 季 铵 盐酸 化 缓 蚀 剂 对 超级 13Cr 不 锈 钢 
电化 学 行为 的 影响 


雷 晓 维 ” 张 娟 涛 ” 白 真 权 ? 冯 汐 荣 ” 张 建 勋 ! 


1. 西 安 交 通 大 学 金属 材料 强度 国家 重点 实验 室 西安 710049; 


2. 中 国 石 油 集团 石油 管 工 程 技术 研究 院 西安 710077 
摘要 :研究 了 唆 啉 季 铵 盐 对 超级 13Cr 不 锈 钢 在 1 molL 盐酸 溶液 中 电化 学 行为 的 影响 ,并 分 析 了 温度 、 讽 族 阴 
离子 类 型 和 浓度 对 于 唑 啉 季 匀 盐 缓 刨 效率 的 影响 及 机 理 。 研 究 表明 ,只 啉 季 铵 盐 属于 抑制 阳极 反应 为 主 的 混 


合 型 缓 蚀 剂 , 温度 的 升 高 会 促进 唆 啉 季 贸 盐 的 脱 附 过 程 , 使 其 保护 作用 降低 。 商 族 阴离子 协同 作用 效果 的 顺 
序 为 :[>Br 之 CL。 随 着 工 浓度 的 升 高 ,其 协同 作用 效果 提高 。 加 入 0.005 molL 以 上 浓度 的 KL 唆 啉 季 铵 盐 的 
缓 蚀 率 可 达 99% 以 上 。 
关键 词 : 缓 蚀 剂 唆 啉 季 锐 盐 超级 13Cr 腐蚀 电化 学 
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Inhibition Effect of Quinoline Quaternary Ammonium Salt 
on Electrochemical Behavior of Super 13Cr Stainless 
Steel in Acid Medium 
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710049, China; 
2. Tubular Goods Research Institute of CNPC, Xi'an 710077, China 


Abstract: The electrochemical corrosion behavior of super 13Cr stainless steel in 1 mol/L HCl 
aqueous solution with quinoline quaternary ammonium salt was studied. The influence of tempera- 
ture, anions type and concentration of halides on the inhibition efficiency were also investigated. 
The results showed that the inhibitor was a mixed type inhibitor which mainly suppressed the anodic 
reaction. The desorption of inhibitor could be facilitated with the increasing of temperature; corre- 
spondingly its inhibition efficiency was lowered. The synergistic effect of inhibitors with different 
halides showed a ranking as follows: I >Br >C!l. The synergistic effect of inhibitor with I could be 
enhanced with the increase of the I concentration. The inhibition efficiency of quinoline quaternary 
ammonium salt exceeded 99%, when the concentration of KI was higher than 0.003 mol/L. 


Key words: inhibitor, quinoline quaternary ammonium salt, super 13Cr, corrosion, electrochemistry 


于 酸 液 常 采 用 高 浓度 的 盐酸 、 气 气 酸 和 醋酸 配方 ,对 
油管 的 腐蚀 不 可 避免 ,为 了 降低 腐蚀 速率 ,加 入 缓 蚀 
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eam 剂 是 必要 的 手段 "5。 因 此 , 国产 新 型 酸化 缓 蚀 剂 的 
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研究 和 开发 ,i 得 到 腐蚀 研究 者 的 广泛 关注 ,其 
通讯 作者 : 张 娟 涛 ,E-mail: zhangjuantao@cnpc.com.cn, 研究 方向 为 究 和 开发 ， J 有 ee 、 
DOI: 10.11903/1002.6495.2014.263 景 64。 


一 个 一 


0 


202303.10613v1 


chinaXiv 


aN 
| 


卓 
惫 


4 期 雷 晓 维 


为 了 减少 苛刻 工 况 油气 井 的 管 柱 腐蚀 问题 ,我 
到 油田 大 量 使 用 了 超级 13Cr 马 氏 体 不 锈 钢 油管 , 然 
而 酸化 引起 超级 13Cr 油 管 腐蚀 的 问题 依然 普遍 存 
在 外。 为 此 , 本文 研 究 了 唑 啉 季 铵 盐 对 于 超级 13Cr 
不 锈 钢 在 1 molL 盐酸 溶液 中 电化 学 行为 的 影响 ,3 
研究 了 温度 、 讽 族 阴 离子 类 型 和 浓度 对 于 唑 啉 季 和 铵 
盐 缓 蚀 效率 的 影响 及 其 机 理 。 
2 实验 方法 

唆 啉 季 匀 盐 通过 叶 啉 与 氯 化 东 的 季 匀 化 反应 玮 
备 , 所 得 到 的 唑 啉 季 贸 盐 的 分 子 式 如 图 1 所 示 。 

实验 所 使 用 的 超级 13Cr 不锈钢 的 化 学 成 分 ( 质 
量 分 数 ,%) 为 :C 0.027, Si 0.18, Mn 0.47,P 0.022,S 
0.004, Cr 12.87, Ni 5.32, Mo 2.20,Fe 余 量 。 试 样 为 @ 
15 mmx5 mm 的 小 圆 片 ,用 Cu 导线 连接 , 非 工 作 面 
采用 环 氧 树脂 密封 。 实 验 前 将 试 样 表面 打磨 至 
1500#, 燕 馏 水 冲洗 后 丙酮 除 油 ,再 用 蒸馏 水 冲洗 后 
吹 干 待 用 。 
电化 学 测试 在 CS370 电化 学 工作 站 上 进行 。 实 
验 溶液 为 1 mol/L 的 HCI 水 溶液 ,实验 温度 为 25,45 
和 65 'C。 实 验 前 先 将 工作 电极 于 -1 V(vs OCP) 下 
极 化 5 min, 以 除去 试 样 制备 过 程 中 表面 形成 的 氧化 
膜 。 试 样 在 溶液 中 稳定 30 min 后 进行 电化 学 阻抗 谱 
及 极 化 曲线 测试 。 阻 抗 谱 的 测试 频率 为 10*~10” Hz， 
由 高 频 向 低频 扫描 ,阻抗 测量 信号 幅 值 为 5 mV 正弦 
波 。 极 化 曲线 测试 的 电位 范围 为 -0.3~0.4 V(vs OCP)， 
扫描 速率 为 1 mV/s。 分 别 采 用 ZView 和 CvView 软 伯 
对 阻抗 谱 和 极 化 曲线 进行 拟 合 ,阻抗 谱 的 拟 合 结果 
针对 高 频 容 抗 弧 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 缓 蚀 剂 浓度 的 影响 

缓 蚀 剂 加 入 量 (0.1%、0.3%、0.6%) 对 于 超级 
13Cr 在 1 molWL HCI1 水 溶液 中 极 化 曲线 的 影响 如 图 2 
所 示 , 由 极 化 曲线 拟 合 得 到 的 结果 见 表 1。 其 中 EE 
为 自 腐蚀 电位 , b. 为 阴极 Tafel 斜率, b, 为 阳极 Tafel 
斜率 , L6 为 自 腐蚀 电流 密度 。 缓 蚀 率 下 计算 见 式 1。 
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1 唆 啉 季 饼 盐 的 分 子 式 


Fig.1 Molecular formula of quinoline 


quaternary ammonium salt 
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I 
-1-4 jx100% (1) 


中 ,Ke 为 空白 试 样 的 腐蚀 电流 密度 , nu 为 加 入 组 
蚀 剂 后 的 腐蚀 电流 密度 。 绥 蚀 剂 加 入 后 , 自 腐 蚀 电 
流 显著 降低 ,3 种 浓度 的 组 蚀 率 均 在 97% 左 右 。 材 
料 的 自 腐蚀 电位 略 有 升 高 ,金属 基体 的 腐蚀 倾向 降 
低 。 随 着 缓 蚀 剂 浓度 的 增加 , 自 腐 蚀 电位 和 缓 蚀 率 
均 有 提高 ,但 提高 程度 不 明显 。 根 据 曹 楚 南 理论 %， 
缓 蚀 剂 引起 自 腐蚀 电位 升 高 ` 阴 极 和 阳极 电流 均 降 
低 的 特点 ,说明 此 类 组 蚀 剂 属于 抑制 阳极 为 主 的 混 
合 型 缓 蚀 剂 。 阴 极 电 流 的 明显 降低 说 明 唆 啉 季 铵 盐 
对 于 阴极 析 氧 反应 具有 良好 的 抑制 作用 。 

不 同 绥 蚀 剂 深 度 得 到 的 电化 学 阻抗 谱 见 图 3， 
拟 合 得 到 的 参数 见 表 2。 其 中 , R. 为 溶液 电阻 , R, 为 
电荷 转移 电阻 , CQ, 为 双 电 层 电容 。 绥 蚀 率 下 根 据 式 
2 计算 得 到 。 


将 


= 人 1- =]x100x (2) 


可 以 看 出 ,阻抗 谱 有 两 个 时 间 常 数 ,高 频 部 分 是 
电荷 转移 电阻 Re 和 电极 界面 电容 组 成 的 阻 容 弛 
豫 过 程 的 容 抗 弧 。 随 着 缓 蚀 剂 浓度 的 增 大 , 电荷 转 
移 电阻 Re 显 著 升 高 , 即 绥 刨 剂 对 传 质 过 程 产生 了 强 
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2 缓 蚀 剂 浓度 对 超级 13Cr 极 化 曲线 的 影响 


Fig.2 Polarization curves of super 13Cr in solution with 


different concentrations of inhibitor 
表 1 不 同 缓 蚀 剂 浓度 极 化 曲线 拟 合 结果 
Table 1 Fitting results of polarization curves with dif- 


ferent concentrations of inhibitor 


b. b. or IE 


Concentration ~ 加 
mV mV'dec mV'dec HA:cm  % 


Blank -376 -101 64 677 me 
0.1% -347 -153 30 21 96.9 
0.3% -343 -207 31 17 97.4 
0.6% =339 ‘=158 27 15 97.8 
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烈 的 阻碍 作用 , 因而 具有 很 高 的 绥 蚀 率 。 绥 蚀 率 的 
结果 与 极 化 曲线 拟 合 的 结果 十 分 接近 。 另 一 时 间 常 
数 为 低频 部 分 的 感 抗 弧 , 空白 试 样 出 现 感 抗 弧 , 是 由 
于 酸 液 中 的 阴离子 吸附 在 Fe 表面 形成 吸附 络 合 物 ， 
此 络 合 物 在 金属 表面 的 吸附 一 脱 附 过 程 引 起 。 而 加 
入 缓 蚀 剂 试 样 出 现 的 感 抗 弧 , 是 由 于 绥 蚀 剂 分 子 在 
金属 电极 表面 的 吸附 一 脱 附 过 程 引起 的 。 
3.2 温度 的 影响 
图 4 是 加 入 0.1% 唑 啉 季 铵 盐 后 ,温度 对 超级 
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3 缓 蚀 剂 浓度 对 超级 13Cr 不 锈 钢 阻抗 谱 的 影响 
Fig.3 EIS curves of Super 13Cr stainless steel in solution 
with different concentrations of inhibitor 
表 2 不 同 缓 蚀 剂 浓度 阻抗 谱 拟 合 结果 
Table 2 Fitting results of EIS curves with different con- 


centrations of inhibitor 


。 R. [Of IE 
Concentration 
Qem uF:cm” % 
Blank 0.876 18.5 1576 = 
0.1% 0.760 402.3 439 95.4 
0.3% 0.497 574.0 250 96.8 
0.6% 0.896 651.9 322 97.2 
0.1 
0.0 上 
-0,1F 
.2 上 上 
= 
y -0.3r 
us 
-0.4 上 
<-0.5 上 
-0.6 上 
25°C~、 45K 65°C 
< 了 1 1 上 1 | | 
了 .6 5 4 3 2 0 
lg (//Acm’) 
4 温度 对 超级 13Cr 不锈钢 极 化 曲线 的 影响 (0.1% 组 


蚀 剂 ) 
Fig.4 Polarization curves of Super 13Cr Stainless steel in 


different temperatures with 0.1% inhibitor 


13Cr 不 锈 钢 在 1 moyL HCI 水 溶液 中 的 极 化 曲线 的 
影响 , 拟 合 结果 见 表 3。 随 着 温度 的 升 高 ,腐蚀 电流 
密度 天 "以 一 个 数量 级 的 幅度 增 大 , 腐蚀 速率 迅速 升 
高 。 其 中 , 阴极 腐蚀 电流 密度 增 大 幅度 更 为 明显 。 由 
图 2 的 分 析 可 知 , 该 缓 蚀 剂 对 于 阴极 析 氧 反应 具有 良 
好 的 抑制 作用 ,所 以 ,阴极 反应 速率 的 迅速 增 大 说 明 
了 温度 升 高 引起 哗 啉 季 铵 盐 的 脱 附 ,对 基体 的 保护 作 
降低 。 

图 5 是 加 入 0.1% 哗 啉 季 匀 盐 后 ,不 同 温 度 下 的 
化 学 阻抗 谱 , 拟 合 结果 见 表 4。 可 见 , EIS 图 存在 
两 个 时 间 常 数 , 即 高 频 区 的 容 抗 狐 和 低频 区 的 感 抗 
弧 。 随 着 温度 的 升 高 , 容 抗 弧 半径 减 小 ,电荷 转移 电 
阻 Rs 显著 降低 , 腐蚀 速率 升 高 , 绥 蚀 剂 对 基体 金属 
的 保护 性 降低 。 反 映 缓 蚀 齐 分子 吸附 一 脱 附 过 程 的 
感 抗 弧 半 径 占 容 抗 弧 半 径 的 比例 随 温度 升 高 而 升 
高 ,说 明 温 度 升 高 后 , 缓 蚀 剂 脱 附 增多 , 对 基体 的 履 

表 3 不 同 温度 极 化 曲线 拟 合 结果 (0.1% 缓 蚀 剂 ) 


Table 3 Fitting results of polarization curves in differ- 


ent temperatures with 0.1% inhibitor 


Temperature Eo b. b, Au 
C mV mV'dec’ mV':dec' HA:cm” 
25 -347 =]53 30 | 
45 =325 -116 21 168 
65 -309 -94 25 1292 
400 = 
人 
300 上 5 2 f A 
91 
让 0 外 
攻 -1 
5 200 上 7) 
名 0 1 
uk mn Zi /Qcm 
NF 100| a 25C 
[J 
国 
65 °C | 
0 100 200 300 400 500 600 
Z. /Qcm 


5 温度 对 超级 13Cr 不 锈 钢 阻抗 谱 的 影响 (0.1% 组 蚀 剂 ) 
Fig.S$ EIS curves of super 13Cr stainless steel in different 
temperatures with 0.1% inhibitor 
表 4 不 同 温度 阻抗 谱 拟 合 结果 (0.1% 缓 蚀 剂 ) 
Table 4 Fitting results of EIS curves in different tem- 


peratures with 0.1% inhibitor 


Temperature/ 'C R./Qcem Ra/Qem CE:cm” 


25 0.760 402.3 439 
45 0.764 68.9 1257 
65 0.947 9.6 4558 
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唑 啉 季 匀 盐 酸化 缓 蚀 剂 对 超级 13Cr 不 锈 钢 


盖 率 减少 , 保护 作用 降低 。 结果 一 致 。 


3.3 卤 族 阴离子 的 协同 作用 
有 研究 发 现 , 溶 液 中 的 而 族 阴 离子 CI、Br、T 能 图 8 和 表 7 是 25 'C ,KI 的 浓度 对 于 0.1% 唑 啉 季 
铵 盐 在 1 mol/L HC1 水 溶液 中 的 极 化 曲线 和 拟 合 结 
果 。 可 见 ,加 入 KI 后 , 唑 啉 季 铵 盐 的 缓 刨 率 均 在 


够 优先 吸附 在 金属 表面 ,促进 缓 刨 剂 分 子 与 其 吸附 ， 
从 而 增 大 缓 蚀 剂 的 吸附 覆盖 面积 ,提高 缓 蚀 率 ,这 种 


电化 学 行为 的 影响 


3.4 KI 浓度 的 影响 
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作用 被 称 为 疯 族 阴离子 的 协同 作用 """。 本 节 研 究 。 99% 以 上。0.005 mol/L KI 的 加 入 就 可 以 有 效 地 提 
了 25 'C 下 1 molL HCI 水 溶液 中 ,加 入 0.1 molL 500| Onl inhibitor 
KCLUKBr 和 KI 对 于 0.1% 叶 啉 季 匀 盐 缓 蚀 剂 缓 蚀 效 ii 
果 的 影响 450 上 Add0.1 Ee SS Er 
6 是 仅 有 组 蚀 剂 、 绥 蚀 剂 +0.1 M KCl/KBr/KI 后 300| vv 到 yo 
4 种 条 件 的 极 化 曲线 对 比 , 表 5 是 极 化 曲线 的 拟 合 结 S [了 a 
果 。 可 以 看 出 , 卤 族 离 子 加 入 后 , 腐蚀 电位 升 高 、 腐 
蚀 电 流 减 小 , 其 中 KI 的 协同 作用 最 好 ,特别 是 对 于 ey 
抑制 阳极 反应 具有 明显 效果 , 缓 蚀 率 提 高 至 -150| voor 
99.5%。KC1 和 KBr 的 协同 效果 较 小 。 0 200 400 600 800 1000 
图 7 和 表 6 是 加 入 卤 族 阴 离子 后 的 电化 学 阻抗 二/ocm 
谱 及 其 拟 合 结果 。 其 规律 与 极 化 曲线 的 完全 一 致 ， 图 7 卤 族 阴离子 类 型 对 超级 13Cr 不锈钢 阻抗 谱 的 影响 
KI 的 协同 作用 最 好 ,KCl 和 KBr 的 加 入 只 能 小 幅 提 (0.1% 缓 蚀 剂 ) 


高 绥 蚀 剂 的 缓 蚀 效 果 。 总 体 来 看 , 卤 族 阴 离子 协同 
效果 的 顺序 是 [>Br>CL, 这 与 Khamis 等 "的 研究 


Fig.7 EIS curves of Super 13Cr Stainless steel in solution 


with different types of halogen anions and 0.1% in- 


hibitor 
0.1 
| 一 Only inhibitor 表 6 不 同 卤 族 阴离子 类 型 阻抗 谱 拟 合 结果 (0.1% 缓 
0.0 上 ----Add0.1 moyL KCI 人 > 
oi -AddO0.1moVL KBEr /ff 蚀 剂 ) 
a A Ono Table 6 Fitting results of EIS curves with different 
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solution with different types of halogen anions and 
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表 7 不 同 KI 浓 度 极 化 曲线 拟 合 结果 (0.1% 缓 蚀 剂 ) 
Table 7 Fitting results of polarization curves with dif- 


ferent concentration of KI and 0.1% inhibitor 


Concentration Eor b. b, J IE 
mol/L mV mV'*dec' mV'*dec' uA‘:cm” % 


0 -347 =153 30 21 96.9 
0.005 -300 -94 21 7.0 99.0 
0.01 -302 -81 20 6.4 99.1 
0.05 -290 -84 23 4.3 99.4 

0.1 =271 -96 22 3:6 -99.5 
m WithoutKl 
600 - ® 0.005 molL KI 
全 0.01 molL KI 
450 上 v 0.05 molL KI 
Gi MA MM Me v-* . 
5 300 99 v vv 
< RAS ee a 
NE 150 上 站 人 加 多 
7 Y 4 
健 Y 
0 上 全 ve 
a2 ve” 
企业 庆生 主 ve 
-150 上 可 wwverg 多 
0 150 300 450 600 750 900 1050 
Zi oO:-cm 
图 9 KI 浓 度 对 超级 13Cr 不锈钢 阻抗 谱 的 影响 (0.1% 
绥 蚀 剂 ) 


Fig.9 EIS curves of super 13Cr Stainless steel in solu- 
tion with different concentration of KI and 0.1% 
inhibitor 

表 8 不 同 KI 浓 度 阻 抗 谱 拟 合 结果 (0.1% 缓 蚀 剂 ) 
Table 8 Fitting results of EIS curves with different con- 
centration of KI and 0.1% inhibitor 


Concentration RR, Ru Cu IE 
mol/L Qom Qcm pF:cm? % 


0 0.760 402.3 439 95.4 
0.005 0.589 593 200 96.9 
0.01 0.810 658 352 97.2 
0.05 0.730 978 322 98.1 

0.1 1.042 1118 434 98.3 


高 唑 呆 季 狠 盐 的 缓 蚀 效果 , 继续 增加 KI 的 浓度 , 提 
高 的 幅度 不 大 。 

此 外 ,KI 的 加 入 使 得 腐蚀 电位 明显 提高 ,根据 
曹 楚 南 理论 ,这 种 情形 说 明 KI 除 了 促进 唆 啉 季 铵 盐 
缓 蚀 剂 分 子 的 吸附 外 , 还 使 得 阳极 反应 的 能 公升 高 ， 
反应 进行 的 阻力 增 大 。 因 此 ,对 于 整个 电化 学 动力 
学 过 程 而 言 ,阳极 反应 受到 抑制 ,整体 的 腐蚀 电流 密 
度 降低 , 腐蚀 速率 减 小 。 这 也 解释 了 极 化 曲线 阳极 
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段 电 流明 显 降低 的 原因 。 
图 9 是 KI 浓 度 对 于 电化 学 阻抗 谱 的 影响 , 拟 合 
结果 见 表 8。 随 着 KI 浓 度 的 升 高 , 容 抗 弧 半 径 增 大 ， 
座 啉 季 贸 盐 的 组 蚀 率 升 高 。KI 浓 度 由 0.005 mol/L 
增 大 至 0.01 molLL 后 , 容 抗 弧 半径 小 幅 增 大 。KI 浓 
度 由 0.05 molLL 增 大 至 0.1 molL 时 ,组 蚀 率 升 高 的 
幅度 减缓 。 这 是 因为 ,T 加 入 后 会 优先 吸附 在 金属 
表面 ,形成 定向 偶 极 子 , 在 静电 力 的 作用 下 , 哗 啉 季 
铵 盐 中 的 吸附 性 基 团 如 NT 会 与 个 极 子 吸引 ,吸附 在 
金属 表面 中 。0.05 mol/L 的 KI 已 使 得 绝 大 部 分 的 金 
属 表 面 被 上 述 的 基 团 吸附 , 继续 增 大 工 的 浓度 , 只 能 
起 到 填补 吸附 缺 从 区 域 的 效果 , 因此 对 于 才 盖 率 的 
提高 效果 变 得 不 明显 。 
4 结论 

(1) 叶 呆 季 贸 盐 属于 抑制 阳极 反应 为 主 的 混合 
型 缓 蚀 剂 。 温 度 的 升 高 会 促进 唆 啉 季 狂 盐 的 脱 附 过 
程 ,使 其 保护 作用 降低 。 

(2) 讽 族 阴离子 对 唆 啉 季 铵 盐 协 同 作 用 效果 的 
贰 序 为 IT 之 Br >CL。 随 着 工 浓度 的 升 高 ,其 协同 作 
效果 提高 。 加 入 0.005 molL 以 上 深度 的 KL 唑 啉 
季 铵 盐 的 缓 蚀 率 可 达 99% 以 上 。 
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